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(57) Es werden neue Sonnenschutzmittel vorge- 
schlagen, entnaltend Olkorper, Emulgatoren. Chitosane 
und UV-Lichtschutzfilter. Die Mittel zeichnen sich durch 
hohe Wasserresistenz, Phasenstabilitat sowie beson- 
dere hautkosmetische Vertraglichkeit aus. 
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Beschreibung 
GebiPf der ErfindunQ 

Die Erfindung betrifft Sonnenschutzmittel, enthaltend Olkorper, Emukjatoren, Chitosane und UV-UchtschutzfiKer 
sowie die Verwendung der Chitosane zur Herstellung von Sonnenschutzmitteln. 

Stand der Technlk 

Die Pigmentierung normaJer Haut f uhrt unter dem Einf Iu6 von SonnenstrahJung zur Bildung von Melaninen. Dabei 
ruft die Bestrahlung mit langwelligem UV-A Ucht die Dunkelung der in der Epidermis bererts vorhandenen Meianinkor- 
per hervor. ohne daB schadigende Folgen zu erkennen sind. wahrend die kurzwelDge UV-B Strahlung die Bildung 
neuen Melanins bewirkt. Ehe das schutzende Pigment jedoch gebildet werden kann, unteriiegt die Haut der Enwirkung 
der ungef iHerten Strahlung. die je nach Ejcposrtionsdauer zu Hautrotungen (Erythemen), HautentzOndungen (Sonnen- 
brand) Oder gar BrandWasen fuhren karai. Die mit derartigen Hautlasionen verbundenen Belastungen des Organismus, 
beispielsweise im Zusammenhang mit der AusschOttung von Histaminen. kann zusatzlich zu Kopfschmarzen, Mattig- 
keit Reber. Herz- und Kreislaufstorungen und dergleichen fuhren. Fur den Verbraucher, der sich vor den schadDchen 
Aspekten der Sonneneinstrahlung schQtzen will, bietetder Markt eine Vielzahl von Produkten, bei denen es sich ganz 
oberwiegend urn Ole und milchige Emuisionen handelt die neben einigen Pflegestoffen vor allem UV-Uchtschutzfilter 
enthatten. Obersichten hierzu ftnden sich beispielsweise von P.Bnkel in Parf.Kosm. 76, 432 (1995) und S.Schauder in 
Parf.Kosm. 7J, 490 (1 995). 

Dennoch besteht im Markt werterhin das Bedurfnis nach Produkten mit einem verbesserten Leistungsspektrum. 
Besonderes Interesse gilt dabei Zuberertungen, die die Einarbertung von groBeren Mengen UV-Ucrrtschutzfiltern erlau- 
ben, ohne daB im taufe der Lagerung eine Phasentrennung bzw. eine Sedimentation stattfindet. Eine nach der Pha- 
6eninversionstemperaturmethode hergesteltte Formulierung. wiebetspieteweise in der Europaischen Patentanmeldung 
EP-A1 0667144 (L'Oreal) beschrieben, neigt bei der Bnarbeitung von groBeren Mengen Trtandiaxid sehr rasch zur 
Ausscheidung des dispergierten Feststoffes. Ein weiteres Problem besteht daB viele UV-Uchtschutzfilter mit den wei- 
teren Bestandteilen der Rezeptur in Wechselwirkurtg treten kflnnen, was zu einer chemische Reaktion und ebenfalte zu 
einer Abnahme der Ugerbestandigkeit fuhrt SchlieBiich wflnscht der Verbraucher transparente Formulierungen, die 
auch gegenuber sehr empfindlicher Haut eine hohe hautkosmetische Vertraglichkeit aufweisen und gleichzertig ausrei- 
chend wasserresi stent sind. 60 daB keine Notwendigkeit besteht. die Haut nach jedem Badegang neu einzucremen. 
Die komplexe Aufgabe der Erfindung hat somitdarin bestanden. Sonnenschutzmittel zur Verfugung zu stellen, die sich 
gleichzeitg durch besondere Wasserresistenz. Phasenstabilrtat Ugerbestandigkeit und Vertraglichkeit gegenuber 
empfindlicher Haut auszeichnen. 

Beschreibung der Erflnduno 

Gegenstand der Erfindung sind Sonnenschutzmittel. enthaltend 

(a) Olkorper, 

(b) Emulgatoren. 

(c) Chitosane und 

(d) UV-Uchtschutzfilter. 

Uberraschenderweise wurde gefunden, daB Chitosane nicht nur in der Lage sind. Emuisionen so zu stabilisieren. 
daB feinteilige Formulierungen erhalten werden, die Ober eine hervorragende Ugerstabilitat gerade auch im Tempera- 
turbereich oberhalb von 50°C verfugen, sondern auch auBerordentlich wasserbestandig sind. Gla'chzeitig werden 
Zuberertungen mit besonders hoher haut kosm Fischer Vertraglichkeit erhaltea 

Olkorper 

Als Olkorper kommen beispielsweise Guerbetalkohole auf Basis von Fettalkoholen mit 6 bis 18. vorzugsweise 8 bis 
10 Kbhlenstoffatomen. Ester von linearen Ce-Ca-Fettsauren mit linearen Cs-Ca-Fettalkoholen. Ester von verzweigten 
C 6 -C 13 -Carbonsauren mit linearen Ce-Ca-Fettalkoholen. Ester von linearen Cg-Caa-Fettsauren mit verzweigten Alko- 
holen, insbesondere 2-Ethylhexanol, Ester von linearen und/oder verzweigten Fettsauren mit mehrwertigen Alkoholen 
(wiez.B. Propyl englycol. Dimerdiol oderTrimertrioO und/oder Guerbetalkoholen, Triglyceride auf Basis C 6 -C 10 -Fettsau- 
ren. flussige Mono-/Di-/Triglyceridmischungen auf Basis von C6-C 18 -Fettsauren. Ester von Cg-C^-Fettalkoholen 
und/oder Guerbetalkoholen mit aromatischen Carbonsauren. insbesondere Benzoesaure. pf lanzliche Ole, verzweigte 
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primfire Alkohole, substituierte Cyciohexane, lineare C 6 -C^2 ,Fena| toholcarbonate. Guerbetcarbonate, Ester der Ben- 
zoesaure mit linearen und/oder verzweigten C 6 -C22-Alkoholen (z.B. Fmsolv® TN). Dialkylether. Siliconole und/oder ali- 
phatische bzw. naphthenische Kohlenwasserstofte in Betracht 

5 Emulgatoren 

Als Emulgatoren kommen beispielsweise nichtionogene Tenside aus mindestens einer der Wgenden Gruppen in 
Rage: 

io (bi) Anlagerungsprodukte von 2 bis 30 Mol Ethylenoxid und/oder 0 bis 5 Mol Propyl enoxid an lineare Fettaikohole 
mit 8 bis 22 C-Atomen, an Fettsauren mit 12 bis 22 C-Atomen und an Alkylphenole mit 8 bis 15 C-Atomen in der 
Alkylgruppe; 

(b2) C 12 ^g-Fettsauremono- und -diester von Anlagerungsprodukten von 1 bis 30 Mol Ethylenoxid an Glycerin; 

(b3) Glycerinmono- und -diester und Sorbrtanmono- und -diester von gesattigten und ungesattigten Fettsauren mit 
15 6 bis 22 Kohlenstottatomen und deren Ethylenondanlagerungsprodukte; 

(b4) Alkylmono- und -digoglycoside mit 8 bis 22 Kohlenstoffatomen fan Alkylrest und deren ethoxyBerte Analoga; 

(b5) Anlagerungsprodukte von 15 bis 60 Mol Ethylenoxid an Ricinusd und/oder gehartetes RkanusOl; 

(b6) Pdyd- und insbesondere Folygfycerinester wie z.B. Polygiycerinpdyridnoleat oder Polyglycerinpdy-12- 

hydroxystearat. Ebentalls geeignet sind Gemtsche von Verbindungen a us mehreren dieser SubstanzWassen; 
no (b7) Anlagerungsprodukte von 2 bis 15 Mol Ethylenoxid an Ricinusd und/oder gehartetes Rkanusol; 

(b8) Partialester auf Basis finearer. verzweigter, ungesattigter bzw. gesaitigter Ce^-Fettsauren, Ridndsaure 

sowie 12-Hydroxystearinsaure und Glycerin. Polyglycerin. Pentaerythrit Dipentaerythrit Zuckeralkohole (z.B. Sor- 

bit). Alkylglucoside (z.B. Methylglucosid. Butyiglucosid. Uurylglucosid) sowie Polygiucoside (z.B. Cellulose); 

(b9) Triafkytphosphate sowie Mono-, Di- und/oder Tri-PEG-alkytphosphate; 
25 (b10> WollwachsaJkohole; 

(b1 1) Wysiloxan-Polyalkyl-Polyetrier-Copolymere bzw. entsprechende Derivate; 

(b12) Mischester aus Pentaerythrit Fettsauren, Crtronensaure und Fettalkohol gemaB DE-PS 1165574 und/oder 
Mi6Chester von Fettsauren mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen. Methyiglucose und Polyolen. vorzugsweise Glycerin 
sowie 

30 (b13) Polyalkylenglycole. 

Die Anlagerungsprodukte von Ethylenoxid und/oder von Propylenoxid an Fettaikohole, Fettsauren. Alkylphenole. 
Glycerinmono- und -diester sowie Sorbrtanmono- und -diester von Fettsauren oder an Ria'nusOl stellen bekannte. im 
Handel erhaWiche Produkte dar. Es handeit sich dabei urn Homoiogengemische. deren mittJerer Alkoxylierungsgrad 

35 dem Verhaltnis der Stoff mengen von Ethylenoxid und/oder Propylenoxid und Substrat mit denen die Aniagerungsreak- 
tion durchgefuhrt wird, entspricht. C l2 / 18 -Fettsauremono- und -diester von Anlagerungsprodukten von Ethylenoxid an 
Glycerin sind aus DE-PS 20 24 051 als Ruckfettungsmittel fur kosmetische Zubereitungen bekannt 

Cg^g-Alkylmono- und -digoglycoside. ihre Herstellung und ihre Verwendung als oberflachenaktive Stoffe sind bei- 
spielsweise aus US 3,839,318, US 3,707,535, US 3,547,828, DE-OS 19 43 689, DE-OS 20 36 472 und OE-A1 30 01 

40 064 sowie EP-A 0 077 1 67 bekannt Ihre Herstellung erfolgt insbesondere durch Umsetzung von Gtucose oder Oiigo- 
sacchariden mit primaren Alkoholen mit 8 bis 1 8 C-Atomen. BezQg&ch des Glycosidrestes gilt daS sowohl Monoglycc- 
side. bei denen ein cycltscher Zuckerrest glycosidisch an den Fettalkohol gebunden ist als auch oligomere Glycoside 
mit einem Oligomerisationsgrad bis vorzugsweise etwa 8 geeignet sind. Der Oligomerisienjngsgrad ist dabei ein stati- 
stischer Mittelwert dem sine fur 6oiche technischen Produkte Cbfiche Homologenverteilung zugrunde Degt 

45 Weiterhin konnen als Emulgatoren zwitterionische Tenside verwendet werden. Als zwitterionische Tenside werden 
solche obenf tachenaktiven Verbindungen bezeichnet die im MdekGI mindestens eine quartare Arnmonrumgruppe und 
mind est ens eine Carboxylat- und eine SuHonatgruppe tragea Besonders geeignete zwitterionische Tenside sind die 
sogenannten Betaine wie die N-Alkyl-N,N-dimethylammodumglydnate. beispielsweise das KokosaikyWirnethylarnmo- 
niumglycinat, N-Acylamiruxirci^-N.N-dimettTylarrvnoniumglyanate. beispielsweise das Kokosacylaminopropyldime- 

so thylammoniumglycinat und 2-Alkyl-3-carboxylmethyl-3-hydroxy ethyl imiaazdina mit jeweiis 8 bis 18 C-Atomen in der 
Alkyl- oder Acylgruppe sowie das Kokosacylaminoetfrylrjydroxyett^ Besonders bevorzugt ist 

das unter der CTFA-Bezeichnung Cocamidopropyl Betaine bekannte Fettsaureamid-Derivat Ebenfalls geeignete 
Emulgatoren sind amphdytische Tenside. Unter amphdytischen Tens'den werden sdche oberfiachenakt'rven Verbin- 
dungen verstanden. die auBer einer Caw-Alky!- oder -Acylgruppe im MolekOI mindestens eine freie Aminogruppe und 

55 mindestens eine -COOH- Oder -SOaH-Gruppe enthalten und zur Ausbfldung innerer Seize befahigt sind. Beispiele fOr 
geeignete amphdytische Tenside sind N-Alkylglydne. N-Alkytpropionsauren. N-Alkylarrfnobuttersauren. N-AIkyOmin- 
odiproponsauren. N-Hydroxyethyl-N-aJkvlamjdc^ N-Alkyltaurine. N-Alkyl&arcosine. 2-Alkylaminopropi- 

onsfluren und Alkylaminoessigsauren mit jeweiis etwa 8 bis 18 C-Atomen in der Alkylgruppe. Besonders bevorzugte 
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amphoiytische Tenside sind das N-Kokosalkylaminopfopionat das Kokosacylaminoethylaminopropionat und das 
C 12/18 -Acylsarcosin. Neben den ampholytischen Kommen auch quartare Emulgatoren in Betracht. wobei solche vom 
Typ der Eslerquats, vorzugsweise methytauaternierte Difettsauretriethanolammester-Salze, besonders bevorzugt sind. 

5 cn tosane 

Chttosane stellen Biopolymere dar und werden zur Gruppe der Hydrokolloide gezfihK. Chemisch betrachtet han- 
deH es sich urn partell deacetyiierte Chrtine unterschiedlichen Mdekuiargewichtes, die den folgenden • ideatisierten - 
Monomerbaustein enthalten: 

10 



15 




SO 



Im Gegensatz zu den meisten Hydrokollokien, die im Bereich biologischer pH-Werte negativ geJaden sind, stellen Chi- 
tosane unter diesen Bedingungen kationische Biopolymere dar. Die positiv geladenen Chttosane konnen rrtit entgegen- 

25 gesetzt geladenen Oberilachen in Wechselwirkung tret en und werden daher in kosmefschen Haar- und 
Korperpflegemitteln sowie pharmazeutischen Zubereitungen eingesetzt (vgl. Ullmann's Encyclopedia of Industrial 
Chemistry, 5th Ed., Vol A6, Weinheim, Vertag Chemle, 1986, S. 231-332). Gbersichten zu dies em Thema sind auch 
beispieteweise von B.Gesslein et al. in HAPP1 2Z, 57 (1990). O.Skaugrud in Drug Cosm.lnd. 14ft, 24 (1991) und 
- E.Onsoyen et al. in SeHen-Ole-Fette-Wachse 117, 633 (1991) erscfiienen. Zur Herstellung der Chitosane gent man 

30 von Chitin. vorzugsweise den Schalenresten von Krustentieren aus. die als billige Rohstoffe in groBen Mengen zur Ver- 
fugung stehen. Das Chitin wird dabei in einem Verfahren das erstmals von Hackmann et al. beschrieben worden ist 
ubiicherweise zunachst durch Zusatz von Basen deproteiniert durch Zugabe von Mineralsfluren demineralisiert und 
schlieSfich durch Zugabe von starken Basen deacetyiiert. wobei die Molekulargewichte uber ein breites Speklnjm ver- 
teilt sein konnen. Entsprechende Verfahren sind beispieteweise aus Makromol. Chem. UL 3589 (1976) oder der fran- 

35 zosischen PatentanmeWung FR-A 2701266 bekartnt. Vorzugsweise werden solche Typen eingesetzt wie sie in den 
deutschen Patentanmeldungen DE-A1 4442987 und DE-A1 19537001 (Henkel) offenbart werden, und die ein durch- 
schnrttfiches Molekulargewicht von 800.000 bis 1^00.000 DaHon. eine Viskositat nach BrookfieJd (1 Qew.-%ig in Qly 
coteaure) unterhalb von 5000 mPas. einen Deacetylierungsgrad im Bereich von 80 bis 88 % und einem AschegehaJt 
von weniger als 0.3 Gew.-% aufweisen. Neben den Chtosanen als typischen kationischen Biopolymeren kommen im 

40 Sinne der Erfindung auch anionisch bzw. nichtionisch derivatisierte Chitosane. wie z.B. Carboxylierungs-, Succinyiie- 
rungs- oder Alkoxylierungsprodukte in Frage. wie sie beispielsweise in der deutschen Patentschrift DE-C2 3713099 
(L'Oreaf) sowie der deutschen PatentanmeWung DE-A1 19604180 (Henkel) beschrieben werden. 

UV-Uchtschutztirter 

45 

Unter UV-Lichtschutzfiltern sind organische Substanzen zu verstehen, die in der Lege sind. ultraviolette Strahlen 
zu absorbieren und die aufgenommene Energje in Form langerwelOger Strahlung. z.B. Warme wieder abzugeben. Eine 
Qbersicht hierzu fndet sich beispielsweise in Parf.Kosm. 74, 485 (1993). Typische Beispiele sind 4-Arrtnobenzoesaure 
sowie ihre Ester und Derivate (z.B. 2-Etriylhexyl^<iirnethy1aminobenzoat Oder p-DimethytamtnobenzoesAireocty- 

50 tester). Methaxyzirntsaure und ihre Derivate (z.B. 4^ethoxyzirrrtsaure-2-ethylhexyiester). Benzophenone (z.B. Oxy- 
benzon. 2-Hydroxy-4-methoxy-benzophenon), Dibenzoyim ethane. Saiicylatester. 2-Phenylbenzimadozol-5- 
surfansaure, HA-tert.ButylphenyO^^'^ethoxyphenyOiXOpar-I.S-dion, 3K4'-Metrryf)benzyliden-bornan-2-on. 
Metriylberaylidencampher und dergleichen. 

Die erfindungsgemaBen Mittel konnen als Lichtschutzfilter des weiteren auch leindisperse Metalloxide bzw. Salze 

55 enthalten. Typische Beispiele sind Thandioxid. Zinkoxid, Eisenoxid. Atuminiumoxid. Ceroxid. Zirkoniumoxid, SiDcate 
(Talk) und BariumsuHat. Die Parti kei solrten dabei einen m'rttleren Durchmesser von weniger als 100 nm, vorzugsweise 
zwischen 5 und 50 nm und insbesondere zwischen 1 5 und 30 nm aufweisen. Sie konnen eine sphflrische Form aufwei- 
sen. es konnen jedoch auch solche Partikel zum Einsatz kommen, die eine ellipsoide Oder in sonstiger Weise von der 
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spharischen Gestalt abweichende Form besitzen. 

Neben den betden vorgenannten Gruppen primarer Lichtschutzstoffe kOnnen die erfindungsgemaBen Mittel ferner 
auch sekundare Lichtschutzmittel vom Typ der Antioxkjantien enthalten, die die photochemische Reakfionskette unter- 
brechen. welche ausgelOst wird. wenn UV-Strahlung in die Haut eindringt. Typische Beispiele hierfur sind Superoxid- 

5 Dismutase, Tocopherole (Vitamin E) und Ascorbinsaure (Vitamin C). 

Der Anteil der Lichtschutzmittel an den erfindungsgemaBen Mitteln liegt - bezogen auf den nichtwaBrigen Anteil - 
ublicherweise bei 10 bis 90. vorzugsweise 25 bis 75 und insbesondere 40 bis 60 Gew.-%. Die erfindungsgemaBen Mit- 
tel als solche kOnnen 1 bis 95, vorzugsweise 5 bis 80 und insbesondere 10 bis 60 Gew.-% Wasser enthalten. Werden 
aJs Lichtschutzmittel organische Verbindungen eingesetzt kOnnen zur Herstellung der Zubereitungen daren co-emul- 

10 gierenden Eigenschaften mitgenutzt werden. 

Qgw prMchB Anwendbarkett 

Die erfindungsgemaBen Mittel zeichnen sich durch eine hone Wasserresistenz und Phasenstabilitat bei besonders 
is vorteilhafter hautkosmetischer VertragRchkeH aus. Bne weiterer Gegenstand der Erfindung betrifft daher die Verwen- 
dung der Chitosane ais Wasserrepellentien zur Herstellung von Sonnenschutzmitteln. Solche Zubereitungen haben 
beispielsweise die fotgende Zusammensetzung: 

(a) 1 bis 30. vorzugsweise 5 bis 20 Gew.-% OlkOrper, 
20 (b) 1 bis 20. vorzugsweise 2 bis 10 Gew.-% Emulgatoren, 

(c) 1 bis 5. vorzugsweise 1 bis 2 Gew.-% Chitosane und 

(d) 1 bis 20. vorzugsweise 2 bis 10 Gew.-% UV-Lichtschutzfilter. 

mit der MaBgabe. daB sich die Mengenangaben mit Wasser zu 100 Gew.-% erganzea 

25 Als weitere InhaKsstoffe kOnnen sie in untergeordneten Mengen weitere, mit den anderen Inhaltsstoffen kompatible 
Aniontenside und/oder Niotenside enthalten. Typische Beispiele fur anionische Tenslde sind Seifen. Alkylbenzolsulfo- 
nate, AlkansuHonate. Olefinsurfonate, Alkylethersulfonate, Glycerinethersulfonate, a-Methylestersulfonate, SuHofett- 
sauren. Aikylsutfate, Fettalkobol ethers ulfate, Glycerinethersulfate, Hydroxymischethersulfate. Monoglycerid(ether)- 
sulfate, Fettsaureamid(ether)sulfate. Mono- und Dialkyi-sutfasuccinate. Mono- und Dialkylsurtosuccinamate. Sulfotri- 

30 gfyceride. Amidseifen. Ethercaibonsauren und deren Salze, Fettsaureisethionate, Fettsauresarcosinate, Fettsauretau- 
ride. N-Acylaminosauren wie beispielsweise Acyllactylate. Acyttartrate. Acytglutamate und Acylaspartate. Alkyl- 
oligoglucosidsurtate. Proteinfettsaurekondensate (insbesondere pflanzliche Produkte auf Weizenbasis) und 
Alkyl(ether)phosphate. Sofern die anionischen Tenside Polyglycoletherketten enthalten. kOnnen diese eine konventio- 
nelle. vorzugsweise jedoch eine eingeengte Homologenverteilung aufweisen. Vorzugsweise werde Alkylethereiifate 

35 und/oder Alkyl(ether)phosphate eingesetzt Typische Beispiele for nlcrrtJonlsche Tenslde sind Fettalkoholpolyglycole- 
ther, Alkylphenolpolyglycolether, Fettsaureporyglycolester, Fettsaureamidpolyglycolether, Fettaminpolyglycol ether, alk- 
oxylierte Triglyceride, Mischether bzw. Mtschformale, gegebenenfaDs partiell oxidierte Alk(en)yloligoglykoside. 
Fettsaure-N-alkylglucamide, Proteinhydrolysate (incbesondere pflanzliche Produkte auf Weizenbasis). Polyolfettsaure- 
ester. Zuckerester. Sorbitanester. Polysorbate und Aminoxide. Sofern die nichtionischen Tenside Polyglycoletherketten 

40 enthaHen. konnen diese eine konventionelle, vorzugsweise jedoch eine eingeengte Homologenverteilung aufweisen. 
Die erfindungsgemaBen Mittel kOnnen femer als weitere Hilfs- und Zusatzstoffe Oberfettungsmittel, Stabilisatoren. 
Wachse. Kbnsistenzgeber. Verdickungsmittel, Kationpolymere, biogene Wirkstoffe, Kbnservierungsmrttel, Hydrotrope. 
Solubilisatoren, Farb- und Duftstoffe enthalten. 

Als Oberfettungsmittel kOnnen Substanzen wie beispielsweise Lanolin und Lecithin sowie polyethoxylierte Oder 

45 acylierte Lanolin- und Lecithinderivate, Polyotfettsaureester, Monoglycerlde und Fetfsaurealkanolamide verwendet 
werden, wobei die letzteren gleichzeiljg als SchaiimstabiGsatoren dienen. Als Konsistenzgeber kommen in erster Linie 
Fettalkohole mit 12 bis 22 und vorzugsweise 16 bis 18 Kohlenstotlatomen und daneben Partjakjlyceride in Betracht. 
Bevorzugt tst eine (Combination closer Stotfe mit Alkyloligoglucosiden und/oder Fettsaure-N-methyxjluca/niden gleicher 
Ketteniange und/oder Polyglycerinpoly-12^roxystearaten. Geeignete Verdickungsmittel sind beispielsweise Poly- 

50 saccharide, insbesondere Xanthan-Gum. Guar-Guar. Agar-Agar, Alginate und Tylosen. Carboxymethylcellulose und 
Hydroxyethylcellulose. femer hohermolekuJare Pofyethylengly col mono und -diester von Fettsauren, Polyacrylate. (z.B. 
Carbopole® von Goodrich Oder Synthalene® von Sigma). Polyacrylamfcte. Polyvinylalkohol und Polyvinylpyrroiidon. 
Tenside wie beispielsweise ethoxytierte Fettsaureglyceride. Ester von Fettsauren mit Polyolen wie beispielsweise Pen- 
taerythrit Oder Trimethylolpropan. Fettaltohdethoxylate mit eingeengter Homologenverteilung Oder Alkyloligoglucoside 

55 sowie Elektrolyte wie Kochsalz und Ammoraurnchlorid. 

Geeignete kationische Polymere sind beispielsweise katjonische Cellulosederivate. wie z.B. ein quaternierte 
Hydroxyethylcellulose. die unter der Bezetchnung Polymer JR 400® von Amerchol erhaitlich ist. kationische Starke. 
Copolymere von Diallyfarnmoniumsalzen und Acrylamiden. quaternierte VinylpyncJidorvVinyWrriklazol-Polymere wie 
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z.B. luviquat® (BASF), Kondensationsprodukte von Polyglycolen und Aminen, quatemierte Kollagenpolypeptide wie 
beispielsweise Lauryldimonium hydroxy-propyl hydrolyzed collagen (Lamequat®/GrQnau), quatemierte Weizenpoly- 
peptide, Polyethylenimin. kationische Siliconpolymere wie z.B. Amidomethicone. Copdymere der Adipinsfiure und 
DimethylaminohydroxypropykJielhylentriamin (Cartare1ine®/Sandoz), Copolymere der Acryisaure mit DimethyldiaJlyl- 

5 ammoniumchlorid (Merquat® 550/Chemviron), Polyaminopolyamide wie z.B. beschrieben in der FR-A 2252840 sowie 
deren vernetzte wasserieslichen Pdymere, kationische Chitinderivate wie beispielsweise quaterniertes Chitosan, 
gegebeneniails mikrokhstallin verteilt, Kondensationsprodukte aus Dihalogenalkyten wie z.B. Dibrombutan mit Btsdial- 
kylaminen wie z.B. Bis-Dimethylamino-1.3-pfopan, kationischer Guar-Gum wie z.B. Jaguar® CBS. Jaguar® C-17. 
Jaguar® C-16 der Celanese. quatemierte Arnmoniumsalz-Polymere wie z. B. Mirapd® A-1 5, Mirapd® AD-1 , Mirapol® 

10 AZ-1 der Miranol. 

Geeignete Slliconvertolndungen sind beispielsweise Dimethylpolysiloxane, Methyt-phenylpotysaoxane, cyclische 
Silicone 60wie amino-, fettsaure-. alkohol-. polyether-, epoxy-. fluor- und/oder alkylmodif izierte Sificonverbindungen, die 
bei Raumtemperatur sowohl flusskj als auch harzfdrmig voriiegen konnen. Typische Beispiele fQr Fette Bind Glyceride. 
als Wachse kommen u.a. Bienenwachs, Camaubawachs. Candelillawachs. Montanwachs, Paraffinwachs Oder Mikrc- 

is wachse gegebenenfalls in Kombination mit hydrophilen Wachsen. z.B. Cetylstearylalkohol Oder Partiakjlyceriden in 
Frage. AJs Pertglanzwachse konnen insbesondere Mono- und D'rfettsaureester von PolyaJkylenglycolea Partialglyce- 
ride oder Ester von Fettaltoholen mit mehrwertigen Carbonsauren bzw. Hydroxy carbonsaur en verwendet werden. Als 
Stabillsatoren konnen Metal Isalze von Fettsauren wie z.B. Magnesium-, Aluminium- und/oder Znkstearat eingesetzt 
werden. Unter biogenen Wlrkstotfen sind beispielsweise Tocopherol. Tocopherolacetat. TocopherolpaJmitat Ascor- 

20 binsflure. Retinol. Bisabolol. Allantoin, Phytantriol. Panthend. AHA-Sauren, Aninosauren, Cerarrade, Pseudocera- 
mide, essentelle Ole, Pflanzenextrakte und Vrtaminkomplexe zu verstehen. Als Antischuppenmrttei konnen 
Climbazol. Octopirox und Zinkpyrethion eingesetzt werden. Gebrauchiiche FllmbJidner sind beispielsweise Pofyvinyt- 
pynolidon. Vinylpyrrolidon-Vinylacetat-Copolyrnerisate. Polymere der Aoyteaurereihe, quatemflre Cellulose-Oerivate, 
Kollagen, Hyaluronsaure bzw. deren Salze und ahnliche Verbindungen. Als Quell mi ttd fQr wflBrige Phasen konnen 

25 Montmorillonite. Clay Mineralstoffe. Pemulen sowie alkyimodifizierte Carbopoltypen (Goodrich) dienea 

Zur Verbesserung des FlieSvemaKens konnen ferner Hydrotrope wie beispielsweise Ethanol. teopropylalkohol, 
Oder Polyole eingesetzt werden. Poiyole, die hier in Betracht kommen, besitzen vorzugsweise 2 bis 15 Kohlenstoff- 
atome und mindestens zwei Hydroxylgruppen. Typische Beispiele sind 

so • Glycerin; 

• Alkytenglycde wie beispielsweise Ethylenglycol, Diethyl englycol, Propylenglycd. Butylenglycol, Hexylenglycol 
sowie Polyethylenglycole mit einem durchschrirttiichen Molekulargewicht von 100 bis 1.000 Dalton; 

• technische Oligoglyceringemische mit einem Eigenkondensationsgrad von 1,5 bis 10 wie etwa tech nische Diglyce- 
ringemische mit einem Diglyceringehalt von 40 bis 50 Gew.-%; 

35 • Methyolverbindungen, wie insbesondere Trimethylolethaa Trimethytolpropan. Trimethylolbutan. Pentaerythrit und 
Dipentaerylhrit; 

• Niedrigalkyiglucoside. insbesondere sdche, mit 1 bis 8 Kbhlenstoffen im Alkytrest wie beispielsweise Methyl- und 
Butytglucosid; 

• Zuckeralkohole mit 5 bis 1 2 Kohlenstoffatomen wie beispielsweise Sorbit oder Mannit 
40 • Zucker m'rt 5 bis 12 Kohlenstoffatomen wie beispielsweise Glucose oder Saccharose; 

• Aminozucker wie beispielsweise Glucamin. 

Ate Konservierungsmlttel eignen sich beispielsweise Phenoxyethanol, Formaldehydlosung, Parabene, Perrtan- 
diol Oder Sorbinsaure. Als msekten-Repellentien kommen N.N-Dietjiykn-touluamid, 1 ,2-Pentandiol oder Insect repel- 

45 lent 3S35 in Frage. als Selbstbrfluner eigne! sich Dirtydroxyaceton. Als Farbstoffe konnen die fur kosmetische Zwecke 
geeigneten und zugelassenen Substanzen verwendet werden, wie sie beispielsweise in der PuUikaBon "Kosmetische 
FflrtemHtBl" der Farbstoffkommission der Oeutschen Forschungsgameinschaft, Veriag Chemle, Weinhelm, 
1984, S.81-106 zusammengestellt sind. Diese Farbstoffe werden ubticherweise in Konzentrationen von 0,001 bis 0,1 
Gew.-%, bezogen auf die gesamte Mischung, eingesetzt 

so Der Gesamtanteil der Hitfs* und Zusatzstoffe kann 1 bis 50. vorzugsweise 5 bis 40 Gew.-% - bezogen auf die Mittel 
- betragen. Die Herstellung der Mittel kann durch Obliche Kait- Oder HeiGprozesse erfolgen; vorzugsweise arbeitet man 
nach der Phaseniriverskxisterrperatur-Methode. 

Beispiele 

55 

Die Sonnenschutzemulsionen R1 bis R8 wurden in einem HeiBverfahren hergestelft. Dazu wurden die OlkOrper 
zusammen mit den OHoslichen bzw. Oldispergierbaren UV-Lichtschutzfiltern und den Emulgatoren bei 70 bis 80°C in 
Wasser gleicher Temperatur emufgiert; wasseriosliche bzw. wasserdispergierbare UV-FBter wurden zusammen mit der 
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wflBrigen Phase eingebracht. Die Beurteilung der Stabilitat erfolgte nach einer Lagerung von 10 Tagen bei 50 °C. Hier- 
beibedeuten (+) - keine Phasentrennung/Sedimentation und (-) Phasentrennung/Trubung. Die Wasserresistenzwurde 
in einem Paneltest untersucht. Hierbei bedeutet (+) bei einmaligem Eincremen und UV-Exposition keine Hautrotung 
trotz dretmaligem Waschen der Haul und (-) Hautrotung unter den gleichen Bedingungen. Die Razepturen 1 bis 7 sind 
erfindungsgemaS. die Rezeptur V1 dient zum Vergleich. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengefaBt 



Tabelle 1 



O/W-Sonnenschutzemulslonen (Mengenangaben als Gew.-%). 


Komponente (1NCI) 


1 


2 


3 


4 


5 


6 


7 


V1 


Coco Glycerides 


10.0 


- 


12.0 


10.0 


* 


17.0 


• 


10.0 


Octyl Dodecanol 


- 


16.0 


• 


- 


18.0 


- 


• 




Almond oil 














16.0 




Cetearyl Glucoside (and) Cetearyl Alcohol (SO : 50) 


4,0 


4.2 


4.2 


2.0 


4.5 


3.0 




4.0 


Ceteareth-20 


















Polylglyceryi-3 Methylglucose Dtstearate 








2.0 










Polyglyceryl-2 Dihydroxystearate (and) Lauryl Glu- 
coside (and) Glycerin 






1.0 












Chrtosan 


0,1 


0.2 


0.5 


1.0 










Succinyliertes ChHosan 










0.8 


0.8 


0.8 




Benzophenone-3 


2.0 


2.0 




2.0 




2.0 


2.0 


2.0 


Octyl Methoxycinnamate 


7.5 


7.5 


7.5 


7.5 




3.0 


7.5 


7.5 


Titandioxid 






5.0 




5.0 


4.5 






Zinkoxid 










5.0 


3.5 






Octyl Triazone 




6.0 














Glycerin 


5.0 


5.0 


5.0 


5.0 


5.0 


5.0 


5.0 


5.0 


Wasser 


ad 100 


Stabilitat 




+ 




+■ 


♦ 


+ 


+ 




Wasserreststenz 


+ 


+ 


+ 


+ 


+ 


+ 


+ 





PatentansprOche 

1. Sonnenschutzmittel, enthaitend 

(a) dkorper. 

(b) Emulgatoren, 

(c) Chitosane und 

(d) UV-Uchtscnutzfirter. 

2. Mittel nach Anspruch 1. dadurch gekannzeichnet, daB ste OikOrper enthalten. die ausgewahH sind aus der 
Gruppe, die gebildet wird Guerbetalkoholen auf Basts von Fettalkoholen mit 6 bis 18 Kohl enstoMa tome n. Estem 
von linearen Cg-^-FettsSuren mit Enearen Cg-C^-Fettalkoholen. Estern von verzweigten C 6 -C 13 -Carbonsauren 
mit linearen Cg^-Pettalkoholen. Estem von linearen C 6 -C22-Fettsauren mit verzweigten Alkoholen. Estern von 
linearen und/oder verzweigten Fettsauren mit mehrwertigen Alkoholen und/bder Guerbetalkoholen. Triglyceriden 
auf Basis Cg-C^-Fettsauren. flOssigen Mono-/Di-/Triglyceridmischungen auf Basis von Cs-C^-Fettsauren. Estem 
von C 6 -C22-Fettalkoholen und/oder Guerbetalkoholen mit aromatischen Carbonsauren, pllanzlichen Olen, ver- 
zweigten primaren Alkoholen, substituterten Cydohexanen. linearen C 6 -C 2 2-Fettalkoholcarbonaten, Querbetcar- 
bonaten. Estern der Benzoesaure mit linearen und/oder verzweigten Ce-C^-Alkoholen, Dialkylethern. SHiconolen 
und/oder aliphatschen bzw. naphthenischen Kohlenwasserstoffen. 
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3. Mittel nach den Anspruchen 1 und 2. dadurch gekennzeichnet, daR sie Emuigatoren enthalten. die ausgewanlt 
sind aus der Gruppe. die gebildet wird von 

(b1) Anlagerungsproduklen von 2 bis 30 Mol Ethylenoxid und/ Oder 0 bis 5 Mol Propylenoxid an lineare Fettal- 
5 tohole mit 8 bis 22 C-Atomen. an Fettsauren mit 1 2 bis 22 C-Atomen und an Alkylphenole mit 8 bis 1 5 C-Ato- 

men in der Alkyigruppe; 

(b2) C 12 yi 8 -Fettsauremono- und -diestern von Anlagerungsproduklen von 1 bis 30 Mol Ethylenoxid an Glyce- 
rin; 

(b3) Glycerinmono- und -diestern und Sorbitanmono- und -diestern von gesattigten und unge&attigten Fettsau- 
w ten mit 6 bis 22 Kohlenstoflatomen und der en Ethylenoxidanlagerungsprodijkten; 

(b4) Alkylmono- und -otigoglycosiden mit 8 bis 22 Kohlenstonatomen im Alkylrest und der en ethoxylierten Ana- 
kjga; 

(bS) Anlagerungsproduklen von 15 bis 60 Mol Ethylenoxid an Ricinusol und/oder gehartetes RicinusOl; 
(b6) Polyol- und insbesondere Polyglyeerinestem; 
is (b7) Anlagerungsprodukten von 2 bis 15 Mol Ethylenoxid an Ricinusol und/oder gehartetes RicinusOl: 

(b8) Partialestern auf Basis linearer, verzweigter. ungesattigter bzw. gesattigter C^-Fettsauren. Ricinolsaure 
sowie 12-Hydroxystearinsaure und Glycerin. Polyglycerin, Pentaerythrrt, Dipentaerythrit Zuckeralkoholen. 
Alkylgtucosiden sowie Pdyglucosiden; 

(b9) Trialkytphosphaten sowie Mono-. Di- und/oder Tri-PEG-alkylphosphaten; 

20 (biO)Wbllwachsalkoholen: 

(b11) F\>lysiloxan-PolyalkyJ-Fxjlyether-(^jpdyrrieren bzw. entsprechende Deri vat en; 
(b12) Mischestern aus Pentaerythrrt, Fettsauren, Citronensaure und Fettalkohol und/oder Mischester von Fett- 
sauren mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen, Methylglucose und Polyolen; 
(b13) Polyalkylenglycolen; 

ss (b14) Betainen; 

(b15) Esterquats. 

4. Mittel nach den Anspruchen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, da 6 sie UV-Licrrtschutzfitter enthalten, die ausge- 
wanlt sind aus der Gruppe, die gebfldet wird von 4- Aminobenzoesaure sowie ihren Estern und Derivaten. Methoxy- 

30 zimtsaure und ihren Derivaten. Benzophenonen. D benzoyl methanen, SaHcylatestern. 2-Phenylbenzimadozoi-5- 
sulfonsaure, 1 -(4-tert ButylphenyO-SK^'-methoxyphenyO-propan-l ,3 -dion. 3-{4'-Methyt)benzyliden-bornan-2-on 
und Methytoenzylidencampher. 

5. Mittel nach den Anspruchen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB 6ie als UV-Lichtschutzfilter feindisperse 
35 Metalloxide bzw. Salze enthalten. die ausgewanlt sind aus der Gruppe, die gebildet wird von Trtantoxid. Zinkoxid. 

Eisenoxid. Alumintumoxid, Ceroxid, Zirkoniurnoxid, Silicate (Talk) und Bariumsultat. 

6. Mittel nach den Anspruchen 1 bis 5. dadurch gekennzeichnet, daB sie als UV-Lichtschutz mittel Antioxidantien 
enthalten, die ausgewahlt sind aus der Gruppe, die gebildet wird von Superoxid-Dismutase, Tocopherolen (Vitamin 

40 E) und Ascorbinsaure (Vrtamin C). 

7. Verwendung von kationischen Biopolymeren als WasserrepeHentien zur Herstellung von Sonnenschutzmitteln. 
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EuropilsChes NtMMMrdM-AnnMMung 

Patentamt EP gg 10 6471 



gebOhrenpfuchtige patentansprOche 



Die voriiegende europ&ische Patemanmeldung enthielt be- ihrer Elnre'ehung merw als zehn PatentansprCiche. 

□ Nut ein Tell dor AnspmchsgebOhren wurde IrmerhaJb der vorgeschriebenan Frist entrichtBt Der vor- 
liegende europaische Recherchenbericht wurde fur die ereten zehn aowte fflr Jene Pttefttansprucne 
erstettt. IQr die AnspruchsgebOhren entrichtet warden, nflmltch PatentansprOche: 



□ 



Keine der Anspruch6gebuhren wurde tnnerhafo der vorgeschriebenen Frist entrtchtet Der vorliegende 
europaische Recherchenbericht wurde fflr dfe ersten zehn PtUentanspruche erstett 



MANGELNDE EINHEITUCHKEIT DER ERFINDUNG 



Nach Auffassung der Rechefchenabteilung errtspricht die vorliegende europfiische PatentanmeWurtg nlcht den 
Arrforderurtgen an die DnhertHchkeft der Erflndung und enrhaMl mehrero Erfindungen odor 
Gruppen von Erfindungen, narnllch: 



Slehe Erginzungsblatt B 



□ Ale weiteren RecherchengebGhren wurden binerhalb der gesetzten Frist entrichtat Der vortogende 
europflische Rectierchenbericht wurde fur aJte PatentansprOche eratellt 



□ Da fur alle recherchierbaren Ansprucbe die Recherche ohne einen Arbertsautwand durchgefuhrt werden 
konme, der elne zusatzllche RecherchengebQhr gerecbtferOgt hatte, hat die Recherchenabtellurig 
nicht zur Zartlung einer sotchen Gebflhr aufgelordert. 

□ Nur eln Tefl der weiteren Ftecrwrchengebuhren wurde Innerhato der gesetzten Frist entrichtat Der vor- 
Begenda europ&ische Recherchenbericht wurde fur die Telle der Anmetdung eretelft, rJe alch auf 
Erflndungen bezlehen, Kir de Rechertfiengabuhren entrtchtet worden aind, narnHch PatentansprOche: 



□ Kdne der weiteren Recherchengebuhren wurde Innerhat) der gesetzten Frist entrtchtet Der vorliegende 
europateche Recrierehenbertcht wurde fur die Telle der Anmetdung erstelrt, die aich auf de zuerst in den 
Patentampruchen erwfihrrte Erflndung bezienen, namlich PatentansprOche: 



3 



EP 0 879 592 A3 



EuroptUenea 
Patentamt 
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DER ERFINDUNG 
ERGANZUNGSBLATT B 



EP 98 10 6471 



Nach Auffassung der Recherchenairteliung entspricrtt die voriegemte europfiische Patantwmietdung rticht den 
Anfofderungen an die Hnhettfichkek der Ertindung und enthfitt roehrere Erfindungen Oder Gruppen von 
Eifindungen, namfich: 

1. Anspruche: 1-6 

Sonnenschutztnlttel , enthaltend 

a/ Glkorper, 

b/ Emulgatoren, 

c/ Chltosane und 

d/ UY-L1chtschutzf 1 1ter 



2. Anspruch : 7 

Verwendung von katlonlschen Blopolynieren als 
Wasserrepellentlen zur Her ste Hung von Sonnenschutzraittel . 
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in diesem Anfiang sind die Mhglleder der Paientf amilien der im obengenanrttan europatachen Rectwctienbertarrt angeWtinen 

PatentdoKumante angegeben. _ 
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